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高氮含能化合物的研究新进展
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摘要：对国内外高氮化合物的最新研究以及应用进行了综述。介绍了高氮含能化合物中有代表性的嗪类、叠氮

类和四唑类化合物在实验和理论研究方面的进展，评价了一些可以作为含能材料候选物的高氮化合物的理化性

能，为高氮含能化合物的分子设计提供了参考依据。
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１　引　言

含能材料的发展大致经历了四个重要时期：

２０世纪初，以 ＴＮＴ为代表材料的广泛应用；２０世纪
３０年代，以追求高能量为主的材料，如 ＲＤＸ、ＨＭＸ的
应用；２０世纪６０年代，以追求安全性能为主的材料，
如钝感炸药 ＴＡＴＢ的应用；２０世纪８０年代至今，以实
验和理论相结合，寻找新型高能钝（低）感炸药的新阶

段
［１］
。炸药的能量和安全性能是对立的，为了满足能

量和安全性的双重要求，高氮化合物以其优异的理化

性能进入了化学家们的研究视线。

　　高氮含能化合物是近年来发展起来的一类具有良
好应用前景的新型含能材料

［２，３］
，它具有高正生成

热
［４，５］
、高热稳定性

［６，７］
的特点。作为新型的含能材

料，高氮含能化合物主要应用于高能钝感炸药
［８］
、小

型推进系统固体燃料
［９，１０］

、无烟烟火剂
［１１，１２］

、气体发

生剂
［１３，１４］

、无焰低温灭火剂
［１５，１６］

。ＬｏｓＡｌａｍｏｓ国家实
验室的 Ｈｉｓｋｅｙ研究小组［３～５，８，１０，１２］

，对高氮化合物的合

成以及应用进行了大量的研究。在理论工作方面，德

国慕尼黑的 ＬｕｄｗｉｇＭａｘｉｍｉｌｉａｎ大学的 Ｋｌａｐｔｋｅ研究小
组，国内南京理工大学肖鹤鸣等

［１７］
人对五元环的四唑

类高氮化合物进行了大量的理论计算研究，四川大学

的田安民研究小组在氮原子簇合物
［１８］
和三均三嗪类

衍生物方面也开展了很多理论研究工作
［１９～２２］

。

　　目前合成的高氮含能化合物主要是氮杂环有机化

合物，以含氮量较高的六元四嗪环和五元四唑环为母

体，通过连接单元并引入取代基而形成。本文按高氮

化合物各组成单元的类别，对高氮化合物进行了分类，

综述了有代表性的高氮含能化合物（六元环的嗪类、

五元环的四唑类以及叠氮类化合物）的实验和理论研

究情况，对其性能进行了总结。

２　高氮化合物的实验和理论研究

　　高氮化合物的主要组成单元可分为三类：结构单
元、连接单元和取代基。结构单元以六元环的嗪类，五

元环的唑类等为主 （见表 １）；连接单元有氨基
（—ＮＨ—）、偶氮基（  Ｎ Ｎ ）、肼基（—ＨＮ—ＮＨ—）
和双偶氮基（    Ｎ Ｎ Ｎ Ｎ ）等，其中最常见的是

偶氮基和肼基；取代基除了传统的含能基团氨基和硝

基以外，还有高能基团———叠氮基。由表１可见，含氮
量最高的分别为六元环中的四嗪和五元环中的四唑，

分别为６８．３％和８０％。

表 １　结构单元及其含氮量

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｕｎｉｔｓｏｆｓｏｍｅｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄｔｈｅｉｒｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔ

ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｕｎｉｔ ｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔ／％

ｈｅｘａｈｙｄｒｉｃ

ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅ

ｐｙｒａｚｉｎｅ

ｐｙｍｉｄｉｎｅ

ｐｙｒｉｄａｚｉｎｅ

１，３，５ｔｒｉａｚｉｎｅ

１，２，４，５ｔｅｔｒａｚｉｎｅ

３５．０

３５．０

３５．０

５１．９

６８．３

ｐｅｎｔａｈｙｄｒｉｃ

ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅ

１，２，３ｔｒｉａｚｏｌｅ

１，２，４ｔｒｉｚｏｌｅ

１Ｈｔｅｔｒａｚｏｌｅ

２Ｈｔｅｔｒａｚｏｌｅ

６０．９

６０．９

８０．８

８０．８
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２．１　嗪类高氮化合物
　　四嗪类高氮化合物主要是以１，２，４，５四嗪环为母
体、在其容易发生取代的 ３、６位置直接取代或加桥
（即连接单元）取代的化合物。目前合成的四嗪类高

氮化合物种类繁多，但具有含能材料应用潜力的主要

有：３，６双胍基１，２，４，５四嗪（１）及其盐（１ａ、１ｂ）；
３，６二肼基１，２，４，５四嗪（ＤＨＴ，２）；３，６双（２Ｈ四唑）
１，２，４，５四嗪（ＢＴＴ，３）；３，６双（５氨基３硝基１，２，４
三唑）１，２，４，５四嗪（４）；３，６双（１氢１，２，３，４四唑５
氨基）１，２，４，５四嗪（ＢＴＡＴｚ，５）；３，３′偶氮基双（６氨
基１，２，４，５四嗪）（ＤＡＡＴ，６），其分子结构如图１、２。三
嗪类高氮化合物多以１，３，５三嗪环为母体、在容易发生
取代的２、４、６位置上直接取代或加桥连接后的高氮化
合物，主要是含有叠氮基团的高能化合物。

化合物 ＤＨＴ（２）用于焰火剂时，燃烧会产生无色
无嗅的氮气，火焰温度较高，不产生灰尘和含硫烟雾，

能够减少重金属着色剂的使用，有利于人身健康和环

保，所以被用于室内焰火剂
［２３，２４］

。Ｔａｌａｗａｒ等［２５］
研究

了 ＤＨＴ（２）的合成，认为它是一种潜在的含能材料，并
理论预测了它的爆轰性能，给出了感度数据（见表２）。

化合物 ＢＴＴ（３）在 １９１５年由 Ｃｕｒｔｉｕｓ首次合
成

［２６］
，Ｓａｕｅｒ等人［２７］

研究了 ＢＴＴ的［４＋２］环加成反
应，他们认为 ＢＴＴ是一种含能化合物，ＤＳＣ的起始温
度为２３１℃，分解放出 ５３３ｋＪ·ｍｏｌ－１的能量，是 ＴＮＴ
的四倍，但目前尚未见其爆轰性能和感度的报道。

ＢＴＡＴｚ（５）和 ＤＡＡＴ（６）是两种爆轰性能和感度相对较
好的高氮含能化合物，其合成、性能以及应用研究报道

的较多。Ｈｉｓｋｅｙ［２８，２９］、Ｋｅｒｔｈ［２］和岳守体［３０］
等人都对这

两种化合物的合成、性能以及应用进行过详细的研究。

其爆轰性能和感度数据见表２。
由表２可见，这些高氮含能化合物在低密度情况

下的爆速和爆压，已经和钝感炸药 ＴＡＴＢ相当，甚至超
过 ＴＡＴＢ；感度虽然比 ＴＡＴＢ高一些，但优于高能炸药
ＲＤＸ，所以这些炸药在高能低感炸药范围内。
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　　图 １　１，２，４，５四嗪直接连接其他结构单元的分子结构
　Ｆｉｇ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆ３，６ｄｉｇｕａｎｉｄｉｎｏｓｔｅｔｒａｚｉｎｅ（１），

ｉｔｓｄｉｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ（１ａ）ａｎｄｄｉｎｉｔｒａｔｅ（１ｂ），ＤＨＴ（２），ＢＴＴ（３）ａｎｄ

　　　３，６ｂｉｓ（５ａｍｉｎｏ３ｎｉｔｒｏ１，２，４ｔｒｉａｚｏｌｙｌ）ｓｔｅｔｒａｚｉｎｅ（４）
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　　图 ２　１，２，４，５四嗪加桥连接其他

　　　　　结构单元的分子结构

　　　Ｆｉｇ．２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆ

　　　　ＢＴＡＴｚ（５）ａｎｄＤＡＡＴ（６）

表 ２　高氮含能化合物与传统含能材料的爆轰和感度性能比较

Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｔｏｎａｔｉｏｎａｎｄｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｄａｔａｆｏｒｓｏｍｅｈｉｇｈｎｉｔｒｏｇｅｎａｎｄｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ １ａ［２８］ １ｂ［２８］ ＤＨＴ［２５］ ＢＴＡＴｚ［２８］ ＤＡＡＴ［２８］ ＴＡＴＢ［３１］ ＲＤＸ［３１］

Ｄｖ／ｋｍ·ｓ
－１ ８．０７（１．７９）１） ７．３１（１．６０） １０．１５（１．６９） ７．５２（１．７６） ７．４０（１．６４） ７．６２（１．８６） ８．６７（１．７６５）

Ｈ５０／ｃｍ ２４ １１６ ７０ ３２ ７１ ＞３２０ ２６
ｐＣＪ／ＧＰａ ３１．２（１．７９４） ２０．７（１．６） ３９．２（１．６９） ２６．２（１．６５） ２４．１（１．７８） ２５．９（１．８５） ３２．６（１．７６５）

△Ｈｆ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ －１２５ －２５５ ＋５３６ ＋８８３ ＋８６２ ＋１４０ ＋８１

Ｔ２）ｏｎｓｅｔ／℃ ２６５ ２２６ １４０ ２６４ ２５１ ３４２ ２０３

ρ／ｇ·ｃｍ－３ １．９０ １．７２ １．６９ １．７６ １．７８ １．９３８ １．８１６

　　Ｎｏｔｅ：１）ＲｅｓｕｌｔｓｉｎｔｈｅｂｒａｃｋｅｔｉｓｔｈｅｄｅｎｓｉｔｙｕｓｅｄｆｏｒｔｅｓｔｉｎｇＤｖｏｒｐＣＪ；２）ＴｏｎｓｅｔｉｓｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＤＳＣｍｅｔｈｏｄ．
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　　但是这些高氮化合物有一个共同的缺点，就是密度和
传统含能材料相比普遍较低，很少超过１．８０ｇ·ｍ－３。为了
提高密度，主要通过两种途径：

第一种就是Ｇｉｌａｒｄｉ［３２］提出的用氧化分子中的叔
氨来增加密度和改善氧平衡的方法，Ｈｉｓｋｅｙ［２８］等用该
方法氧化了化合物 １ａ、ＢＴＡＴｚ（５）和 ＤＡＡＴ（６）中的叔
氨，得到分子结构如图 ３所示的化合物。化合物 ７较
１ａ，密度略有提升，为１．９４ｇ·ｃｍ－３

，而 ＤＳＣ起始温度有
所下降，为１９６℃。ＢＴＡＴｚ中的四嗪环上叔氨被氧化
以后，稳定性变差，所以化合物８需进一步研究。化合
物９中的 ａ，ｂ，ｃ，ｄ，ｅ不同时为零，是一种混合物，密度
相对 ＤＡＡＴ（６）有很大提高，为１．８８ｇ·ｃｍ－３

。混合物

９是目前所知燃烧速率最快的一种有机化合物，是潜
在的高性能推进剂材料。Ａ．Ｎ．Ａｌｉ［１１］等把混合物 ９作
为单元推进剂进行了详细研究。
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图 ３　叔氨氧化后得到的分子结构

Ｆｉｇ．３　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅ１，４ｄｉＮｏｘｉｄｅｏｆ１ａ，

ａｎｄＢＴＡＴｚ（７，８），ａｍｉｘｔｕｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＤＡＡＴ（９）

第二种途径是 Ｔａｌａｗａｒ等［２５］
把 ＤＡＡＴ（６）和传统

的高密度炸药混合，提高了混合炸药的密度，而且使其

爆轰性能优于每个组分的爆轰性能。表 ３给出了
ＤＡＡＴ和ＴＡＴＢ混合后的性能参数。从表３可见，随着
高密度炸药 ＴＡＴＢ含量的增加，混合炸药的整体密度
增加，爆速和爆压相对于单个组分 ＤＡＡＴ和 ＴＡＴＢ也
明显增加。所以我们认为相对于 Ｈｉｓｋｅｙ等人的方法，
这是目前提高高氮含能化合物密度的一种行之有效的

方法。

２．２　叠氮类高氮化合物
　　含有叠氮基团的高氮化合物，在能量上非常有吸
引力，但是其稳定性和感度很差，有待于进一步研究。

Ｈｉｓｋｅｙ等人对此做出了很多有价值的尝试。这类化合

物主要有 ５叠氮基１Ｈ四唑（ＣＨＮ７，１０）；３，６双（叠
氮基）１，２，４，５四嗪（ＤＡＴ，１１）；２，４，６三（叠氮基）
１，３，５三嗪（ＴＡＴ，１２）；２，５，８三叠氮三均三嗪（１３）；
４，４′，６，６′四（叠氮基）肼基１，３，５三嗪（ＴＡＨＴ，１４）；
４，４′，６，６′四（叠氮基）偶氮１，３，５三嗪（ＴＡＡＴ，１５），
分子结构如图４所示。

表 ３　ＤＡＡＴ和 ＴＡＴＢ混合后的性能参数

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｄａｔａｆｏｒｔｈｅ
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ｅｘｐｌｏｓｉｖｅ
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ρ

／ｇ·ｃｍ－３
ΔＨｆ
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ｐＣＪ
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ＴＣＪ

／℃
ＤＡＡＴ／ＴＡＴＢ
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图 ４　叠氮类高氮化合物以及环化后的分子结构
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　　随着叠氮基的引入，化合物的生成热有所增加，高
氮化合物所含的能量也有所增加，但是感度和稳定性

却越来越差。表４中给出了部分叠氮化合物生成热、
感度以及热稳定性的数据

［４］
，并和传统的传爆药

ＰＥＴＮ做了比较。表中数据显示，叠氮化合物 ＤＡＴ
（１１）和 ＴＡＴ（１２）由于感度极差，不能作为含能材料使
用。化合物 ＣＨＮ７（１０）

［３３］
对静电、摩擦和撞击非常敏

感，研磨即可导致其爆炸。而化合物 １３是一个刚性
平面分子，形成了离域大 л键的稳定结构，其感度有所
改善，是一种潜在含能化合物。这种化合物由 Ｍｉｌｌｅｒ
等人

［３４］
首次合成，并对其表征。虽然叠氮基使化合物

的感度非常差，但是其蕴含的巨大能量，还是对化学家

充满了诱惑力，所以采用了很多方法来降低感度。

Ｈｕｙｎｈ等［５］
在两个 ＴＡＴ之间引入肼基桥和偶氮桥，得

到化合物 ＴＡＨＴ和 ＴＡＡＴ，其感度数据见表 ４。从表 ４
可以看出，连接桥的引入，不仅增加了生成热，还改善

了感度和密度。特别是肼基桥，使落锤感度和摩擦感

度明显提高。偶氮桥的引入，还使其密度略有提升。

Ｈａｍｍｅｒｌ等人［３３］
在 ＣＨＮ７（１０）中引入苯环结构，得到

了化合物ＰｈＣＮ７，相对于 ＣＨＮ７（１０），也极大程度的改
善了其感度性能。

表 ４　部分叠氮化合物以及 ＰＥＴＮ的参数

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｆｏｒｓｏｍｅａｚｉｄｅ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄＰＥＴＮ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ＤＡＴ ＴＡＴ ＴＡＨＴ ＴＡＡＴ ＰＥＴＮ

Ｈ５０／ｃｍ ＜１ ６．２ １８．３ ６．２ １４．５
ΔＨｆ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ＋１０５３ ＋１７５３ ＋２１７１ ５３０．４［４］

Ｔｏｎｓｅｔ／℃ １３０ １８７ ２０２ ２００ １７８

ρ／ｇ·ｃｍ－３ １．７２ １．６５ １．７２ １．７８３

ｆｒｉｃｔｉｏｎ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ／ｋｇ ＜０．５ ＜０．５ ２．９ ２．４ ５．４

　　最近，Ｈｉｓｋｅｙ研究小组［３５］
在得到化合物 ＤＡＴ晶

体结构基础上，用间接的方法得知它的生成热为

１１０１ｋＪ·ｍｏｌ－１，单位原子生成热达＋９１．１５ｋＪ，在迄今为
止所知的有机化合物中最高

［３５］
。Ｈｉｓｋｅｙ等人还发现

当对 ＤＡＴ用强极性溶剂处理时，四嗪环上的叠氮基会
发生环化

［３５］
，形成化合物 １７等分子构型，其感度性能

还在研究之中，他们也与理论化学家合作正在深入研

究这一有趣的环化现象
［３５］
。２００４年，四川大学的郑

文旭等
［２１］
对化合物 １３进行理论预测研究时，对其环

化的可能性也进行了理论研究
［２２］
，得到其中的一个分

子如图４中的化合物１８。环化后化合物１７和１８都是
很好的共面结构，利于分子的稳定性，有利于改善感

度，我们也期望环化处理能够成为降低感度的有效途

径。值得注意的是在高氮含能材料研究中占主导地位

的 Ｈｉｓｋｅｙ研究小组开始与理论计算化学家的合作研
究，这说明理论计算的工作在高氮化合物的研究中已

受到了重视。

２．３　唑类高氮化合物
　　四唑是目前能够稳定存在的含氮量最高的一种结
构单元。对以四唑环为母体的高能盐类进行分析，发

现这种四唑盐类主要有以下几种，其分子结构如图 ５
所示。Ｋｌａｐｔｋｅ小组分别对化合物 １９、２０、［３６］２１［３７］、
２２［３８］的合成和性能进行过实验和理论研究。他们用
量子化学的方法计算了部分化合物的生成热，并和实

验数据进行了对比；用 Ｋａｍｌｅｔ和Ｊａｃｏｂｓ经验公式估算
了爆速和爆压，结果如表５所示。
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图 ５　四唑类高氮化合物的分子结构
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表 ５　部分四唑衍生物的理论预测结果［３６］

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎａｌｄａｔａｆｏｒ

ｓｏｍｅｔｅｔｒａｚｏｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［３６］

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ΔＨ０ｆ／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ρ／ｇ·ｃｍ－３ Ｄｖ／ｋｍ·ｓ

－１ ｐＣＪ／ＧＰａ

１９ａ ＋２５３．９７ １．７２７ ８．７７４ ３３．３
１９ｂ ＋１９２．０５（＋１６９．０３） １．９０２ ８．３８３ ３２．２
２０ｂ ＋１７４．４７（＋１７２．３８） １．５０６ ７．６８２ ２３．４
２０ｃ ＋３８５．３５（＋３８１．１６） １．７１９ ８．８２７ ３３．６
２０ｄ ＋６７６．１３（＋６７５．７２） １．４１７ ７．４０５ ２０．８
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从表５中的生成热数据可以看出，高精度的 Ｇ３
方法得到的标准生成热与实验误差很小，可以作为估

算爆轰性能以及表征材料性能的有效参数。Ｈａｍｍｅｒｌ
等

［２５］
用二阶微扰理论计算得到化合物 ２１的标准生成

热为 １１０４ｋＪ·ｍｏｌ－１，是目前报道的高氮盐类中最高
的一个。化合物２１在室温下比较稳定，对摩擦和冲击
不敏感，但快速加热会使其发生爆炸，估算的爆速为

６．３３ｋｍ·ｓ－１，爆压为 ２４．７ＧＰａ。Ｋｌａｐｔｋｅ等［３８］２００４
年首次合成化合物２２，用 ＸＲａｙ、分子轨道理论（ＭＯ）
和自然键轨道理论（ＮＢＯ）分析时，发现化合物２２是共
面结构，有离域的共轭大 л键存在，性能非常稳定，是一
种很好的含能材料，可以作为绿色化学气体产生剂。

３　结束语

　　从近年来嗪类、叠氮类和唑类高氮化合物的最新
研究进展可见，高氮含能材料具有高的正生成热，高

热稳定性等特点，初步展示了较好的应用前景，但是还

需要进行更多的研究工作。目前合成研究方面仍停留

在实验室阶段，还不能大批量地工业化生产，要使这些

高氮含能化合物广泛应用于推进剂、烟火剂及其它领

域，还需要深入研究其合成方法。

　 高氮含能化合物的研究应理论和实验相结合，在充
分分析实验数据的基础上，判断各个结构单元、连接单

元和取代基的性能优劣情况以及它们之间的相互影

响。用理论研究指导合成工艺，设计性能较好、合成路

径简单的分子结构，使这些高氮含能化合物真正的在

实际中得到应用。
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